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Razvoj metode za gem-dimerizacijo terminalnih acetilenov 
 
Povzetek: 
 
V magistrskem delu smo se ukvarjali z razvojem metode za selektivno gem-
dimerizacijo terminalnih acetilenov. Na primeru modelne reakcije fenilacetilena (1a) 
smo optimizirali reakcijske pogoje, to je izbira katalizatorja, topila, temperature in 
reakcijskega časa. Kot izhodne substrate smo uporabili različne aromatske in alifatske 
acetilene. V literaturi je mogoče zaslediti podatke o temperaturni občutljivosti eninov, 
zato smo analizirali stabilnost izbranih produktov. Razvili smo metodo za izolacijo in 
čiščenje nastalih produktov, ki smo jih karakterizirali z NMR tehnikami. S tako 
pripravljenimi gem-enini smo preverili njihovo uporabnost za Heckovo reakcijo. Z 
uporabo stabilnega enina 2f* in 4-jodotoluena (4a) smo v prisotnosti PEPPSI Pd-tzNHC 
kompleksa uspeli pripravili želen trisubstituiran produkt.  
 
Ključne besede: enin, acetilen, dimerizacija, paladijevi kompleksi, Heckova reakcija 
 
 
Development of synthetic procedure for gem-dimerization of terminal alkynes 
 
Abstract: 
 
This work is aimed to describe the development of a method for the selective gem-
dimerization of terminal acetylenes. In the case of the model reaction of 
phenylacetylene (1a), the reaction conditions were optimized through the choice of 
catalyst, solvent, temperature and reaction time. Various aromatic and aliphatic 
acetylenes were used as starting substrates. Data on the temperature sensitivity of 
enynes can be traced in the literature, prompting us to analyze stability of the selected 
products. We have developed a method for isolating and purifying the resulting 
products, which were characterized by NMR techniques. With the gem-enynes prepared 
in this way, we tested their usefulness for the Heck reaction. Using the stable enyne 2f* 
and 4-iodotoluene (4a), we were able to prepare the desired trisubstituted product in the 
presence of a PEPPSI Pd-tzNHC complex. 
 
Keywords: enyne, acetylene, dimerization, palladium complex, Heck reaction 
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1. Uvod 
1.1 Dimerizacija terminalnih acetilenov 
 
Dimerizacija terminalnih acetilenov je reakcija, pri kateri produkt nastane s pripajanjem 
dveh acetilenov. V splošnem reakcije dimerizacije delimo na homodimerizacijo in 
heterodimerizacijo. Homodimerizacija (angl. self-coupling) poteče med dvema enakima 
acetilenoma, pri heterodimerizaciji (angl. cross-coupling) pa gre za reakcijo med dvema 
acetilenoma z različnimi substituenti.[1] V obeh primerih je za potek reakcije potrebna 
uporaba katalizatorja. Eden prvih katalizatorjev za dimerizacijo acetilenov je bil 
Nieuwlandov katalizator. Katalitski sistem je v tem primeru sestavljen iz CuCl in KCl 
ali NH4Cl v vodnem mediju in omogoča gem-dimerizacijo plinastega acetilena do but-
1-en-3-ina oz. vinilacetilena (slika 1). Vinilacetilen lahko z nadaljnjimi postopki 
pretvorimo v kloropren, ki je pomemben izhodni material za sintetični kavčuk. Postopek 
se zaradi svoje uporabnosti v polimerni kemiji uporablja na industrijski skali.[2] 
Nadaljnje raziskave so vodile do razvoja učinkovitejših katalizatorjev, med katerimi so 
najbolj razširjeni kompleksi kovin prehoda, znani pa so tudi primeri uporabe 
nekovinskih katalizatorjev.[3] 
 
Slika 1: dimerizacija acetilena z uporabo Nieuwlandovega katalizatorja 
1.1.1 gem-Selektivna dimerizacija 
Pri homodimerizaciji lahko glede na regioselektivnost reakcije nastaneta dve skupini 
produktov: 1,3- in 1,4-enini. Pri slednjih lahko glede na razporeditev atomov okrog 
dvojne vezi nastaneta 2 stereoizomera, (E)- in (Z)-enin. Strukture možnih produktov 
homodimerizacije acetilena prikazuje slika 2. Zaradi možnosti nastanka treh različnih 
produktov je stereoselektivna sinteza izbranega izomera lahko zelo zahtevna. Na 
selektivnost reakcije in stereokemijo produkta v največji meri vplivajo lastnosti 
kovinskega katalizatorja, ligandov in substituentov na acetilenu.[4] 
 
 
Slika 2: možni produkti homodimerizacije terminalnih acetilenov 
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V literaturi je za potek gem-selektivne dimerizacije mogoče zaslediti dva 
predpostavljena mehanizma: hidrometalacijski (slika 3) ali karbometalacijski (slika 4).[4] 
V obeh primerih je katalizator kovina prehoda, saj le-te zelo dobro koordinirajo alkine 
in s tem aktivirajo trojno vez oz. olajšajo odcep protona. Med najpogosteje 
uporabljenimi so rutenij,[5] rodij,[6] železo[7] in paladij[1] ter njihove soli oz. kompleksi. 
 
 
 
Slika 3: hidrometalacijska pot gem-dimerizacije 
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Slika 4: karbometalacijska pot gem-dimerizacije 
 
V prvem koraku obeh mehanizmov kovina cepi C–H vez terminalnega acetilena, pri 
čemer lahko nastaneta dva različna reaktivna kompleksa, A ali B (slika 5). Kompleks A 
nastane pri reakciji oksidativne adicije in lahko vstopa tako v hidrometalacijsko kot 
karbometalacijsko pot. Pri substitucijski reakciji pa nastane kompleks B, ki lahko vstopa 
le v karbometalacijsko pot.[4] 
 
Slika 5: reakcija terminalnega acetilena s kovino 
 
Pri dimerizaciji, katalizirani s kovino, lahko v prisotnosti oksidantov poteče tudi 
stranska reakcija, ki vodi do nastanka Hay-Glaserjevih produktov (slika 6). Zaradi 
porabe reagentov ta vodi v nižje izkoristke in ni zaželena. V vlogi oksidanta 
najpogosteje nastopa kisik, zato dimerizacije običajno izvajamo z degaziranimi reagenti 
in topili ter v atmosferi inertnega plina (argon, dušik).[8] 
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Slika 6: reakcija terminalnega acetilena s kovino v prisotnosti oksidanta 
1.1.2 Pregled reakcijskih pogojev 
Za pripravo gem-eninov najdemo v literaturi različne reakcijske pogoje, ki se razlikujejo 
glede na uporabljen kovinski katalizator, reakcijski čas in temperaturo.  
 
Pogosto uporabljeni katalizatorji za učinkovito gem-selektivno dimerizacijo terminalnih 
acetilenov so različne paladijeve soli, npr. Pd2dba3, PdCl2, Pd(OAc)2, oz. njihovi 
kompleksi.[4] Prvi primeri s paladijem kataliziranih dimerizacij so se pojavili v začetku 
80. letih prejšnjega stoletja, v ospredje pa je dimerizacija acetilenov prišla leta 1987, ko 
so Trost in sodelavci razvili postopek gem-dimerizacije z uporabo Pd(OAc)2 in liganda 
TDMPP (tris(2,6-dimetoksifenil)fosfin). Na ta način so uspešno pripravili vrsto 
predvsem alifatskih produktov (slika 7).[1] 
 
 
Slika 7: gem-dimerizacija terminalnih acetilenov v prisotnosti Pd katalizatorja 
 
Ligandi imajo pri katalizi pomembno vlogo, saj kovino stabilizirajo in aktivirajo. 
Pogosto se v ta namen uporabljajo fosfini, ki so se kljub nekaterim slabim lastnostim 
kot so na primer toksičnost, občutljivost na zračni kisik, zahtevna priprava, otežena 
izolacija produktov, izkazali za zelo učinkovite. Najpogosteje uporabljeni fosfini so 
PPh3, P(o-Tol)3 in TDMPP. Postopek dimerizacije z uporabo paladija in ustreznega 
liganda je uspešen za širok nabor substratov, tako aromatskih kot tudi alifatskih.[4] 
1.1.3 Uporaba gem-eninov 
Enini so sestavni deli različnih biološko aktivnih spojin in lahko delujejo protivnetno, 
antitumorno in protiglivično. Nastopajo tudi kot intermediati pri sintezi različnih 
učinkovin, zato imajo pomembno vlogo v farmacevtski industriji. Uporabljajo se 
predvsem v sintezni organski kemiji, kemiji materialov in medicinski kemiji, saj 
delujejo kot prekurzorji za sintezo nekaterih kompleksnejših molekul naravnih 
produktov.[9] 
 
Primeri biološko pomembnih spojin, ki vsebujejo eninski fragment, oz. njihova sinteza 
poteka preko eninskega intermediata so prikazani na sliki 8. Terbinafin (S1)[10] je 
protiglivična komponenta, kserulin (S2)[11] deluje kot inhibitor biosinteze holesterola, 
neokarzinostatin (S3)[12] pa se uporablja kot antitumorni antibiotik.  
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Slika 8: primeri nekaterih biološko pomembnih spojin, ki vsebujejo eninski fragment 
(označen z rdečo): terbinafin (S1), kserulin (S2) in neokarzinostatin (S3) 
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1.2 Heckova reakcija 
 
Reakcije pripajanja so skupina reakcij, pri katerih pride do tvorbe C–C ali C–
heteroatom vezi v prisotnosti paladijevega katalizatorja. Najpogostejši primeri teh 
reakcij so prikazani na sliki 9. 
 
Slika 9: reakcije pripajanja 
 
Ena izmed najpogosteje uporabljenih reakcij pripajanja je Heckova reakcija (tudi 
Mizoroki-Heckovo pripajanje). Heckovo reakcijo opredelimo kot reakcijo pripajanja 
med aril ali vinil halogenidi in alkeni v prisotnosti baze in kovinskega katalizatorja. K 
edinstvenim strukturnim spremembam vodijo že katalitske količine katalizatorja, zaradi 
česar je reakcija postala nepogrešljiv sintezni postopek v organski kemiji. V začetku 70. 
let prejšnjega stoletja sta jo neodvisno odkrila Mizoroki[13] na Japonskem in Heck[14] v 
ZDA. V prisotnosti paladijevega katalizatorja in izbrane soli sta iz 4-jodobenzena in 
stirena uspešno pripravila stilben (slika 10). 
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Slika 10: reakciji pripajanja Mizorokija in Hecka 
1.2.1 Mehanizem Heckove reakcije 
Mehanizem Heckove reakcije se glede na večino reakcij pripajanja, ki potekajo preko 
treh glavnih stopenj (oksidativna adicija, transmetalacija in reduktivna eliminacija), 
nekoliko razlikuje. Namesto transmetalacije pride do direktne aktivacije alkena s 
koordinacijo na oksidativni adukt. Poleg tega pa klasično reduktivno eliminacijo, kjer bi 
s hkratno tvorbo C–C vezi prišlo tudi do odcepa produkta in regeneracije katalizatorja, 
nadomesti β-hidridna eliminacija. Mehanizem Heckove reakcije je predstavljen v obliki 
katalitskega cikla na sliki 11. 
 
V katalitskem ciklu se paladij pojavi v dveh oksidacijskih stanjih, [Pd0] in [PdII]. 
Katalitsko zvrst predstavlja reaktiven 14-elektronski [Pd0L2] kompleks A, ki je v 
reakcijski zmesi stabiliziran z različnimi ligandi, bazo, topilom oz. njihovo 
kombinacijo. Prva stopnja je oksidativna adicija organskega halida ali triflata, pri čemer 
nastane σ-alkenil ali σ-aril-paladijev(II) kompleks B. Nanj se π-kompleksira alken 
(kompleks C). Temu sledi insercija dvojne vezi v obstoječo Pd–C vez na oksidativnem 
aduktu, pri čemer nastane intermediat D. Zadnji korak je β-hidridna eliminacija, kjer 
pride do prenosa protona na paladijev kompleks. Pri tem se sprosti produkt E, nastali 
kompleks F pa se z deprotonacijo z bazo regenerira do aktivnega kompleksa A.[15] 
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Slika 11: katalitski cikel Heckove reakcije 
1.2.2 Pregled reakcijskih pogojev 
Najpomembnejši dejavnik za učinkovito izvedbo Heckove reakcije je izbira katalitskega 
sistema. Učinkovit katalitski sistem ni le tisti, ki ima ustrezno aktivnost, temveč ima 
možnost regeneracije in ima minimalne vplive na okolje, kar je zlasti pomembno pri 
industrijski uporabi. Za Heckovo reakcijo se običajno uporabljajo paladij in njegovi 
kompleksi. Razvoj Heckove reakcije je vodil tudi v uporabo drugih kovin prehoda, ki 
lahko predstavljajo cenejše, a velikokrat tudi manj učinkovite nadomestke. Med njimi se 
najpogosteje uporabljajo soli niklja, kobalta, rutenija in bakra.[16] 
 
Ugotovili so tudi, da je mogoče večjo katalitsko aktivnost doseči z modifikacijo 
kovinskih katalizatorjev oz. uporabo ustreznih kompleksov. Uporaba ligandov tako vodi 
v stabilizacijo kovinskih zvrsti, poleg tega pa poveča katalitsko aktivnost. Podobno kot 
pri dimerizaciji acetilenov, je tudi pri Heckovi reakciji pogosta uporaba fosfinov 
(predvsem PPh3 in P(o-Tol)3). Znani so tudi primeri uporabe N-heterocikličnih 
karbenov (NHC, angl. N-heterocyclic carbene) kot ligandov.[17] 
 
Pri reakcijah katalize, kjer vsi reagenti niso homogeno raztopljeni v reakcijski zmesi, je 
pomemben dejavnik tudi fazni prenos. Koristen učinek kvaternih amonijevih soli je 
opazil Jeffery leta 1996.[18] Posledično je Heckova reakcija v prisotnosti omenjenih soli 
v literaturi navedena kot reakcija pod Jefferyjevimi pogoji oz. po Jefferyjevem 
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protokolu. Protokol je prišel v ospredje leta 1998, ko ga je Larock iz preprostih 
modelnih reakcij razširil na intramolekularno ciklizacijo in razkril potencial te metode 
za kompleksno organsko kemijo.[19] 
 
Kvaterne amonijeve soli pri reakcijah, ki jih katalizirajo trdne soli, praktično netopne v 
topilih, ki se uporabljajo v Heckovi kemiji (natrijevi in kalijevi acetati, karbonati, 
hidrogenkarbonati in fosfati) delujejo kot fazni prenašalci trdno-tekoče. Po drugi strani 
pa pri reakcijah v vodnem mediju, v katerem je baza topna, substrat pa ne, delujejo kot 
fazni prenašalci tekoče-tekoče. Poleg tega lahko halidni, acetatni in drugi anioni 
povečajo hitrost določene stopnje katalitskega cikla, na primer oksidativne adicije, 
zaradi povečanja elektronske gostote na atomu paladija, kot posledica nastanka 
elektronsko bogatejše anionske [Pd0] zvrsti.[20] Ena najpomembnejših prednosti 
Jefferyjevega protokola je možnost izvajanja reakcij pri blagih reakcijskih pogojih (pod 
100 °C). V primeru uporabe aril jodidov nekatere reakcije potečejo že pri sobni 
temperaturi. Posledično je dodatek kvaternih amonijevih soli postal priljubljena tehnika 
v Heckovi kemiji. 
 
Izbira baze je pogojena s prisotnostjo oz. odsotnostjo vode v reakcijskem mediju. Šibke 
baze, kot so acetati in hidrogenkarbonati, dobro delujejo v brezvodnih medijih, še 
posebno ob dodatku molekulskih sit. Ta niso le dehidracijsko sredstvo, temveč lahko 
aktivno sodelujejo tudi pri katalizi. Močnejše baze, na primer karbonati alkalijskih 
kovin, zahtevajo dodatek vsaj 10 vol% vode izbranemu topilu ali pa se uporabljajo za 
reakcije, ki potekajo v čisti vodi. V primeru anorganskih baz je nujna uporaba faznih 
prenašalcev. Najpogosteje uporabljene organske baze so različni amini.[15] 
 
Kot najučinkovitejši medij za izvedbo Heckove reakcije so se izkazala polarna aprotična 
topila, na primer DMF, DMA in acetonitril, ki s šibko koordinacijo dodatno stabilizirajo 
paladijev kompleks. Kot okolju prijazna alternativa se lahko uporablja tudi voda,[21] 
ionske tekočine[22] in superkritične tekočine (CO2).
[23] 
 
Za Heckovo reakcijo so značilne visoke temperature in relativno dolgi reakcijski časi.[16] 
Zaradi občutljivosti nekaterih substratov se je pojavila potreba po razvoju tehnik, ki bi 
omogočile hitrejši potek reakcije pri nižjih temperaturah. To lahko dosežemo z uporabo 
mikrovalovnega namesto klasičnega konvekcijskega segrevanja,[24] uporabo 
visokotlačnega,[25] ultrazvočnega[16] ali elektrokemičnega aktiviranja[26] ali z uporabo 
micelov.[27] 
 
Poleg halidov in triflatov lahko za Heckovo reakcijo uporabimo tudi drugačne 
elektrofile. Iskanje alternativnih izhodnih skupin je bilo usmerjeno v reaktivnejše 
substrate, ki bi omogočili izvedbo reakcije pod bolj blagimi reakcijskimi pogoji. Prva 
alternativa so bile diazonijeve soli.[28] Reakcija v tem primeru poteka brez prisotnosti 
baze in fosfinov, saj v njihovi prisotnosti diazonijeva sol nekontrolirano razpade. 
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Podobno obnašanje kot diazonijeve kažejo tudi jodonijeve soli. Heckova reakcija z 
uporabo jodonijevih soli poteka z dobrimi konverzijami že pri nizkih temperaturah, zato 
je ta metoda še posebej primerna za občutljive substrate.[29] 
 
Standardni olefini, ki se uporabljajo pri Heckovi reakciji so derivati stirena in akrilata, 
ki lahko vsebujejo tako elektrondonorske kot elektronakceptorske funkcionalne skupine. 
Znani so tudi primeri z uporabo α,β-nenasičenih karbonilnih spojin in ketonov, ki se α-
arilirajo.[15] Reakcija, pri kateri bi uspešno uporabili gem-enine, še ni znana. 
1.2.3 Aplikacije 
Heckova reakcija predstavlja enega najpreprostejših načinov za pridobivanje različno 
substituiranih olefinov, dienov in drugih nenasičenih spojin. Ogromen potencial 
intramolekularnih Heckovih reakcij najdemo v sintezi kompleksnih ogrodij naravnih 
spojin. V prvih dvajsetih letih se je Heckova reakcija le redko uporabila pri sintezi 
kompleksnih molekul, kasneje pa je tudi na tem področju dosegla preboj.[16] Od takrat je 
bilo pripravljenih veliko število spojin z uporabo Heckove reakcije v ključnih stopnjah 
sinteze. Primer je sinteza paklitaksela oz. taksola (slika 12), ki se uporablja za 
kemoterapijo pri zdravljenju različnih vrst raka.[30] 
 
 
Slika 12: sinteza taksola 
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2. Namen dela 
 
V sklopu magistrskega dela smo želeli razviti in optimizirati metodo za selektivno gem-
dimerizacijo terminalnih acetilenov. Za potek dimerizacije so v osnovi potrebni 
katalizatorji, za kar so uporabni predvsem kompleksi kovin prehoda, saj le-ti dobro 
koordinirajo alkine in jih posledično aktivirajo za nadaljnje pretvorbe.[1] Pri delu bi 
uporabljali paladijeve komplekse s fosfinskimi ligandi, ki so komercialno dostopni ali 
pa bi jih pripravili in situ. Na primeru modelne reakcije dimerizacije fenilacetilena smo 
želel poiskali optimalne reakcijske pogoje, kot so izbira katalizatorja, topila, 
temperature in reakcijskega časa. Kot izhodne spojine bi uporabili različno substituirane 
alifatske in aromatske acetilene. Razvili bi metodo za izolacijo in čiščenje nastalih 
produktov. Potek pretvorb bi ocenili s tankoplastno kromatografijo (TLC) in spremljali 
z 1H NMR spektroskopijo. V primeru uspešnega poteka reakcij bi produkte izolirali s 
kromatografskimi tehnikami. Nove produkte bi karakterizirali z NMR tehnikami in 
masno spektrometrijo visoke ločljivosti. S tako pripravljenimi gem-enini bi preverili 
njihovo uporabnost za Heckovo reakcijo in pripravo ariliranih eninov. 
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3. Rezultati in razprava 
3.1 Optimizacija reakcijskih pogojev gem-dimerizacije terminalnih 
acetilenov 
 
Razviti smo želeli metodo za uspešno gem-dimerizacijo serije terminalnih acetilenov. 
Raziskovalno delo smo pričeli z izbiro reakcijskih pogojev oz. katalitskega sistema 
glede na predhodne literaturne študije.[31] Uporabljali smo paladijeve in bakrove 
prekurzorje v kombinaciji z različnimi fosfinskimi ligandi. V nadaljevanju smo 
optimizirali ostale reakcijske pogoje, to je predvsem izbiro najprimernejšega topila in 
določitev ustrezne temperature ter reakcijskega časa, da bi dosegli uspešno gem-
dimerizacijo acetilenov s čim višjim izkoristkom. 
 
3.1.1 Modelna reakcija gem-dimerizacije 
Za modelni substrat smo tekom optimizacije izbrali fenilacetilen (1a). Ta v skladu s 
sliko 13 vodi do želenega gem-dimera 2a. Reakcijo smo najprej izvajali v 
diklorometanu (DCM) z uporabo Pd/Cu katalitskega sistema v prisotnosti PPh3.
[31] Z 
modifikacijo reakcijskih pogojev smo določili optimalne reakcijske pogoje kot je 
razvidno iz tabele 1. Izkoristke pretvorb v 2a smo določili z 1H NMR spektroskopijo na 
podlagi razmerja integralov med produktom in internim standardom (1,3,5-
trimetoksibenzenom). 
 
 
Slika 13: sinteza produkta 2a 
 
Uporaba 1 mol% katalitskega sistema Pd/P/Cu v množinskem razmerju 1 : 4 : 2 pri 
sobni temperaturi je po 2 oz. 6 h vodila do slabih pretvorb (vnosa 1 in 2). Reakcija je 
šele po mešanju čez noč (18 h) dosegla 60% pretvorbo (vnos 3). V primeru segrevanja 
je reakcija potekla bistveno hitreje in z boljšim izkoristkom. Glede na 1H NMR analizo 
je pri 50 °C že po 2 h dosegla 65% izkoristek (vnos 4). Pri podaljšanju časa iz 2 na 6 h 
se izkoristek reakcije ne spremeni (vnos 5). V nadaljevanju smo testirali vpliv količine 
liganda na učinkovitost pretvorbe. Najprej smo pri konstantni količini Pd in Cu 
prekurzorjev spreminjali količino liganda PPh3. V primeru, ko smo uporabili nižjo 
količino liganda (2 mol%, vnos 6) je bil izkoristek reakcije slabši od začetnih pogojev. 
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Pri povečanju količine liganda na 6 mol% (vnos 7) pa je bil izkoristek reakcije v okviru 
eksperimentalne napake nespremenjen. 
 
V nadaljevanju smo želeli izboljšati izkoristek reakcije na račun povečanja količine  
katalitskega sistema (vnosa 8 in 9). Povečanje množinskega deleža na 2 mol% je vodilo 
do približno enakega rezultata. V primeru, ko smo povečali zgolj količino Pd(OAc)2 in 
PPh3 pa se je izkoristek dejansko poslabšal. Zanimiv vpliv količine bakrove soli in 
liganda na potek reakcije prikažejo vnosi 9–12. V primeru uporabe Pd(OAc)2 in PPh3 v 
množinskem razmerju 1 : 4, a brez dodanega CuI, dimerizacija ne poteka. Pri znižanju 
količine liganda, tako da je množinsko razmerje Pd : PPh3 ustrezalo 1 : 2 (vnos 11), pa 
je bil izkoristek zopet visok in primerljiv najboljšemu rezultatu v prisotnosti bakrove 
soli (vnos 4). Pri dodatnem zniževanju količine liganda (vnos 12) smo zopet opazili, da 
reakcija poteče s slabšim izkoristkom. 
 
To je mogoče razložiti na podlagi opaženih vplivov fosfinskih ligandov na potek oz. 
hitrost v sorodnih reakcijah pripajanja, kjer so opazili, da presežna količina PPh3 
liganda zavira hitrost reakcije in jo v skrajnem primeru celo ustavi.[32,34] V odsotnosti 
bakrove soli je tako za koordinacijo na Pd na voljo bistveno več fosfinskega liganda, ki 
s koordinacijo stabilizira Pd zvrsti do te mere, da izgubijo katalitsko aktivnost. Iz 
navedenega lahko sklepamo tudi na soodvisnost PPh3 in CuI tekom reakcije. 
 
Katalitski sistem Pd/P je bil zaradi uporabe nižjih količin kovinskih soli bolj zanimiv za 
nadaljnje delo. Preverili smo še njegovo aktivnost pri sobni temperaturi. Želeni produkt 
je v tem primeru nastal, a pretvorba ni bila zadostna niti po daljšem času (24 h, vnos 
13). Pri sobni temperaturi je reakcija potekala hitreje s Pd/P v razmerju 1 : 1 (vnos 14). 
To kaže na relativno temperaturno občutljivost aktivnih paladijevih katalitskih zvrsti, ki 
pri višjih temperaturah dajejo boljše rezultate z večjo količino ligandov (vnosa 11 in 
12). 
 
Tabela 1: optimizacija reakcijskih pogojev gem-dimerizacije acetilena 1a 
# 
Pd(OAc)2 
[mol%] 
PPh3 
[mol%] 
CuI 
[mol%] 
Čas [h] Temperatura [°C] η [%]a 
1 1 4 2 2 r.t. 25 
2 1 4 2 6 r.t. 38 
3 1 4 2 18 r.t. 60 
4 1 4 2 2 50 65 
5 1 4 2 6 50 65 
6 1 2 2 2 50 40 
7 1 6 2 2 50 62 
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8 2 8 4 2 50 58 
9 2 8 2 2 50 46 
10 1 4 0 2 50 0 
11 1 2 0 2 50 61 
12 1 1 0 2 50 48 
13 1 2 0 24 r.t. 16 
14 1 1 0 24 r.t. 32 
a1H NMR izkoristek v surovi reakcijski zmesi 
 
Dodatne izboljšave pri uporabi Pd/P katalitskega sistema omogoča uporaba različnih 
fosfinskih ligandov. Izkazalo se je, da so za katalizo velikokrat učinkovitejši sterično 
zahtevnejši ligandi.[1] Poleg komercialno dostopnega Pd(PPh3)4 kompleksa smo za 
katalizo dimerizacije 1a uporabili še kombinacije Pd(OAc)2 s serijo sterično bolj 
zahtevnih fosfinov kot je razvidno iz tabele 2. Pri tem smo za katalizo z in situ 
tvorjenimi Pd kompleksi uporabili Pd prekurzor in ligand v razmerju 1 : 1. Reakcije 
smo izvajali pri sobni temperaturi, kar je omogočilo boljšo primerjavo zaradi širšega 
razpona reakcijskih izkoristkov. Za najučinkovitejšo kombinacijo se je izkazala uporaba 
Pd(OAc)2 in P(o-Tol)3 (vnos 4), zato smo ga uporabili za nadaljnje postopke 
optimizacije. 
 
Tabela 2: uporaba različnih Pd/Pb sistemov za katalizo gem-dimerizacije 1a 
# Katalitski sistem 
Pd 
[mol%] 
PR3 
[mol%] 
Čas [h] Temperatura [°C] η [%]a 
1 Pd(PPh3)4 2 / 24 r.t. 14 
2 Pd(OAc)2/t-BuXPhos 1 1 24 r.t. 29 
3 Pd(OAc)2/[cataCXium A] 1 1 24 r.t. 59 
4 Pd(OAc)2/ P(o-Tol)3 1 1 24 r.t. 69 
a1H NMR izkoristek v surovi reakcijski zmesi 
bUporabljeni fosfinski ligandi: 
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Ponovno smo preverili katalitsko aktivnost pri različnih temperaturah. Rezultati so 
razvidni iz tabele 3. Pri sobni temperaturi smo po 3 h določili 74% izkoristek (vnos 1). 
Enak rezultat smo izmerili tudi pri reakciji, ki smo jo 30 min pustili teči pri 50 °C (vnos 
2). Podaljševanje reakcijskega časa je vodilo do boljšega izkoristka (vnos 3), vendar se 
je nato z daljšim časom delež pretvorbe začel zmanjševati (vnosa 4 in 5). Gem-
dimerizacija pod omenjenimi pogoji zadovoljivo poteče že v 30 min. Še boljši rezultat 
smo dosegli z uporabo 2 mol% Pd/P katalitskega sistema, kjer smo po 2 h segrevanja 
pri 50 °C zabeležili 90% izkoristek (vnos 6). 
 
Tabela 3: vplivi reakcijskega časa in temperature na tvorbo 2a s Pd/P(o-Tol)3 
# Pd(OAc)2 [mol%] P(o-Tol)3 [mol%] Čas [h] Temperatura [°C] η [%]
a 
1 1 1 3 r.t. 74 
2 1 1 0.5 50 74 
3 1 1 1 50 80 
4 1 1 2 50 75 
5 1 1 3 50 70 
6 2 2 2 50 90 
a1H NMR izkoristek v surovi reakcijski zmesi 
 
Zanimal nas je tudi vpliv topila na potek reakcije. Za lažje preučevanje smo pogoje 
modificirali tako, da so bile pretvorbe nekoliko nižje in omogočile boljše primerjave. 
Reakcije smo izvajali pri 50 °C z 1 mol% Pd(OAc)2 in 1 mol% P(o-Tol)3. Izkoristki 
reakcij v izbranih topilih se nahajajo v tabeli 4.  
 
Tabela 4: izkoristki modelne reakcije pri uporabi različnih topil 
# Topilo η [%]a 
1 THF 23 
2 EtOH 23 
3 Acetonitril 62 
4 Toluen 76 
5 DCM 75 
a1H NMR izkoristek v surovi reakcijski zmesi 
 
Pri reakcijah, ki smo jih izvajali v THF oz. etanolu, so bili izkoristki nizki (vnosa 1 in 
2). To je lahko posledica slabe topnosti katalizatorja, kar zmanjša njegovo aktivnost. V 
primeru uporabe acetonitrila dosežemo boljši, 62% izkoristek. Najvišji izkoristek 
reakcije smo dosegli z uporabo toluena in DCM. Toluen (vnos 4) je predstavljal težavo 
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pri uparevanju, saj ga zaradi relativno visoke temperature vrelišča (111 °C) iz reakcijske 
zmesi ni bilo mogoče popolnoma odstraniti. Tvorjeni gem-dimeri so temperaturno 
občutljivi, kar onemogoča dolgotrajno uparevanje ob segrevanju na vodni kopeli. 
Ustreznejšo alternativo tako predstavlja DCM, ki je znotraj eksperimentalne napake 
vodil do enakega izkoristka, a ga je zaradi nizke temperature vrelišča mogoče po 
reakciji enostavno odstraniti iz reakcijske zmesi. Posledično smo za najustreznejše 
topilo za izvajanje dimerizacije acetilenov izbrali DCM. 
3.1.1.1 Izolacija, čiščenje in stabilnost 
Po uspešni sintezi produkta 2a smo izvedli tankoplastno kromatografijo (TLC) z 
namenom iskanja ustrezne mobilne faze za ločbo s kolonsko kromatografijo. Preizkusili 
smo različne mobilne faze, za najprimernejšo se je izkazal petrol eter. Produkte smo 
očistili s kolonsko kromatografijo na silikagelu. Glede na 1H NMR spekter surovega 
produkta pred kolonsko kromatografijo oz. 1H NMR spekter izoliranega produkta po 
kolonski kromatografiji smo sklepali, da produkt na silikagelu razpada, saj so se v 
spektrih po kromatografiji pojavili dodatni signali.  
 
Ker je v literaturi zaslediti podatke o temperaturni občutljivosti eninov, smo se odločili 
njihovo stabilnost natančneje opisati. V ta namen smo izoliran vzorec izpostavili trem 
različnim temperaturam in z 1H NMR spremljali količino produkta po določenem času. 
Rezultati so prikazani v tabeli 5. 
 
Tabela 5: analiza stabilnosti produkta 2a 
# Čas [h] Temperatura [°C] Δn [%] 
1 
3h 
r.t. –64 
2 5 –27 
3 –20 –5 
4 
24h 
r.t. –100 
5 5 –100 
6 –20 –22 
 
Ugotovili smo, da 64% izoliranega produkta 2a razpade že po 3 h pri sobni temperaturi. 
Po 24 h pri isti temperaturi v 1H NMR signalov, pripadajočih produktu 2a, več ni bilo 
vidnih. Preverili smo kako na stabilnost vpliva znižanje temperature in sicer tako, da 
smo vzorce z izoliranimi produkti hranili pri 5 oz. –20 °C. Ko smo vzorec postavili za 3 
h v hladilnik s temperaturo 5 °C, smo opazili, da spojina razpada počasneje kot pri sobni 
temperaturi. Po 24 h je tudi v hladilniku produkt popolnoma razpadel. Enin 2a je bil 
nekoliko bolj stabilen pri –20 °C. Po 3 h ga je pri  –20 °C razpadlo le 5%, po 24 h pa 
dobra petina. Enin 2a je torej zelo nestabilen in ga je za uporabo v nadaljnjih reakcijah 
potrebno sintetizirati in izolirati tik pred uporabo.  
 
20 
 
Zaradi ugotovljene nestabilnosti produkta 2a smo izolacijo s kolonsko kromatografijo 
modificirali tako, da smo produkte po reakciji vakuumsko-filtrirali skozi čep iz 
silikagela. Z uporabo petrol etra kot mobilne faze smo uspeli izolirati čist produkt. 1H 
NMR spektra izhodnega acetilena 1a in nastalega produkta 2a sta prikazana v 
nadaljevanju. Signal za terminalni proton acetilena 1a, ki se nahaja pri 3.06 ppm (slika 
14), v spektru produkta (slika 15) ni več viden, kar kaže na 100% konverzijo. Natančno 
množino nastalega enina 2a smo določili iz razmerja integralov med produktom in 
internim standardom 1,3,5-trimetoksibenzenom, ki smo ga dodali filtratu po izolaciji. 
Signala standarda se nahajata pri 6.09 ppm (s, 3H) in 3.77 ppm (s, 9H) in sta na spektru 
označena z  zeleno. 
 
V spektru produkta 2a (slika 15) sta vidna signala za geminalna protona Ha in Hb pri 
5.99 in 5.77 ppm. Dubleta v območju med 5.1 in 6.4 ppm s sklopitveno konstanto 0-3 
Hz sta značilna za vse gem-enine, ostali signali v spektru pa so odvisni od 
substituiranosti izhodnih acetilenov. V alifatskem delu spektra spojine 2a je mogoče 
opaziti signale topil (predvsem petrol etra), ki jih zaradi temperaturne občutljivosti 
eninov med uparevanjem nismo uspeli odstraniti.  
 
 
 
Slika 14: 1H NMR spekter acetilena 1a 
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Slika 15: 1H NMR spekter enina 2a 
3.1.2 Aromatski enini z elektrondonorskimi substituenti 
Zanimalo nas je ali so izbrani pogoji gem-dimerizacije acetilena 1a uporabni tudi za 
sintezo aromatskega enina 2b z elektrondonorskimi substituetni (slika 16). Reakcijo 
smo izvajali z uporabo različnih katalitskih sistemov v DCM pri 50 °C. Rezultati so 
zbrani v tabeli 6. 
 
Slika 16: sinteza produkta 2b 
 
Najprej smo reakcijo izvedli v DCM z uporabo Pd(OAc)2 in PPh3 kot katalizatorja in v 
prisotnosti CuI v razmerju 1 : 4 : 2 (mol%). Po 2 h pri 50 °C je bil izkoristek reakcije 
81%. V primeru, ko smo reakcijo izvedli brez prisotnosti ko-katalizatorja in z 2 mol% 
liganda smo dobili še višji, 88% izkoristek. Nato smo uporabili še končne pogoje 
optimizacije dimerizacije acetilena 1a in prav tako dobili visok izkoristek. Reakcija je v 
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primerjavi s sintezo nesubstituiranega produkta 1a manj težavna in poteče z visokim 
izkoristkom ter neodvisno od izbire katalitskega sistema. 
 
Tabela 6: sinteza produkta 2b z različnimi katalitskimi sistemi 
 Katalizator 
Količina 
[mol%] 
Čas [h] Temperatura [°C] η [%]a 
1 Pd(OAc)2/PPh3/CuI 1 : 4 : 2 2 50 °C 81 
2 Pd(OAc)2/ PPh3 1 : 2 2 50 °C 88 
3 Pd(OAc)2/P(o-Tol)3 2 : 2 2 50 °C 89 
a1H NMR izkoristek v surovi reakcijski zmesi 
 
Nastali produkt smo enako kot v primeru 2a izolirali s filtracijo skozi čep iz silikagela. 
Zaradi prisotnosti polarnih metoksi skupin smo morali za uspešno elucijo uporabiti 
nekoliko bolj polarno mobilno fazo, DCM in petrol eter v razmerju 3 : 1. Izolirali smo 
čist produkt. Preverili smo tudi stabilnost nastalega enina 2b (tabela 7). Po 3 h pri sobni 
temperaturi razpade dobra polovica produkta 2b, po 24 h v 1H NMR spektru signalov 
pripadajočih 2b več ni bilo vidnih. Stabilnejši je pri nižjih temperaturah. Pri 
shranjevanju v hladilniku (5 °C) smo po 3 oz. 24 h opazili, da razpade 12% produkta. V 
primeru, ko produkt shranimo v hladilni skrinji (–20 °C) je izguba v 24 h minimalna. 
Produkt 2b je stabilnejši od produkta 2a in posledično primernejši za uporabo v 
nadaljnjih reakcijah.  
 
Tabela 7: analiza stabilnosti produkta 2b 
# Čas [h] Temperatura [°C] Δn [%] 
1 
3h 
r.t. -52 
2 5 -12 
3 -20 -5 
4 
24h 
r.t. -100 
5 5 -12 
6 -20 -5 
3.1.3 Aromatski enini z elektronakceptorskimi substituenti 
Sintetizirali smo tudi aromatski enin z elektronakceptorskim substituentom (tabela 8). 
Reakcijo smo najprej izvedli z uporabo sterično manj zahtevnega liganda PPh3 in v 
prisotnosti ko-katalizatorja CuI. Po 2 h segrevanja na 50 °C je bil izkoristek reakcije 
40% (tabela 8, vnos 1). Z uporabo optimiziranih pogojev sinteze produkta 2a smo 
dosegli nekoliko boljši izkoristek (56%, vnos 2). Nastali produkt smo izolirali s 
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filtracijo skozi čep iz silikagela. Kot mobilno fazo smo uporabili petrol eter in izolirali 
čist produkt. 
Tabela 8: sinteza produkta 2c 
 
 Katalitski sistem 
Količina 
[mol%] 
Čas [h] Temperatura [°C] η [%]a 
1 Pd(OAc)2/PPh3/CuI 1 : 4 : 2 2 50 °C 40 
2 Pd(OAc)2/P(o-Tol)3 2 : 2 2 50 °C 56 
a1H NMR izkoristek v surovi reakcijski zmesi 
 
Analiza stabilnosti (tabela 9) je pokazala, da je produkt 2c nestabilen tako pri sobni kot 
pri znižani temperaturi. Množina produkta se je po 3 h pri sobni temperaturi zmanjšala 
za več kot 80%, po 24 h pa je produkt popolnoma razpadel. Tudi v  primeru, ko smo 
produkt hranili pri 5 °C je bil rezultat podoben. Razpadanje produkta upočasni 
shranjevanje pri –20 °C, a tudi v tem primeru po 3 h razpade skoraj polovica. Izmed 
analiziranih produktov se je slednji izkazal za najmanj stabilnega in posledično najmanj 
primernega za nadaljnjo uporabo. 
 
Tabela 9: analiza stabilnosti produkta 2c 
# Čas [h] Temperatura [°C] Δn [%] 
1 
3h 
r.t. –83 
2 5 –77 
3 –20 –43 
4 
24h 
r.t. –100 
5 5 –100 
6 –20 –73 
3.1.4 Nearomatski enini 
Obravnavani aromatski enini so se izkazali za nestabilne in posledično težavne za 
izolacijo in uporabo v nadaljnjih reakcijah, zato smo želeli preveriti, kakšna je stabilnost 
nearomatskih produktov dimerizacije acetilenov. Za ta namen smo uporabili acetilen z 
alifatskim (1d) in sililnim substituentom (1e), prikazana na sliki 17. 
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Slika 17: nearomatski acetileni za testiranje reakcije gem-dimerizacije 
 
Z acetilenom 1d smo reakcijo izvedli pod optimiziranimi pogoji sinteze produkta 2a 
(tabela 10). Nastali produkt smo izolirali s filtracijo skozi čep iz silikagela. Kot mobilno 
fazo smo uporabili heksan in izolirali čist produkt s 56% izkoristkom. Z analizo 
stabilnosti smo ugotovili, da je produkt 2d bolj stabilen od aromatskih analogov. Do 
manjše izgube je prišlo po 24 h shranjevanja pri sobni temperaturi, v ostalih primerih pa 
produkt ni razpadal.  
 
Tabela 10: sinteza in stabilnost produkta 2d 
 
 
# Čas [h] Temperatura [°C] Δn [%] 
1 
3h 
r.t. / 
2 5 / 
3 -20 / 
4 
24h 
r.t. -4 
5 5 / 
6 -20 / 
 
V primeru substrata s trimetilsililno (TMS) skupino 1e po izbranem postopku ni nastal 
želeni gem-enin 2e, ampak trans-produkt 2e' (slika 18). Do spremembe v 
regioselektivnosti pride, ker sililna skupina z močnim induktivnim elektrondonorskim 
značajem drugače polarizira nenasičeno trojno vez. To v koraku karbometalacije 
povzroči drugačno regioselektivnost in posledično nastanek trans-dimera 2e'. 
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Slika 18: dimerizacija sililnega acetilena 1e in nastanek trans-produkta 2e' 
 
gem-Produkt s sililnima funkcionalnima skupinama smo pripravili po neodvisnem 
literaturnem postopku[33] z uporabo etiniltriizopropilsilana (1f) in (1-
bromovinil)trimetilsilana (3) kot prikazuje slika 19. Postopek se začne z aktivacijo 
acetilena z alifatskim Grignardovim reagentom in tvorbo etinilmagnezijevega bromida. 
Ta v nadaljevanju reagira z ustreznim vinil bromidom v prisotnosti FeCl3 kot 
katalizatorja in LiBr. Na ta način smo pripravili nesimetričen TIPS/TMS-enin 2f*. 
Natančnejši podatki se nahajajo v eksperimentalnem delu. 
 
 
Slika 19: nastanek gem-produkta 2f* po literaturnem postopku[33] 
 
Analiza stabilnosti nastalega produkta 2f* je pokazala, da do razpada ni prišlo niti po 24 
h pri sobni temperaturi. Izmed vseh analiziranih eninov je enin s sililnima 
substituentoma najstabilnejši in posledično najprimernejši za uporabo v nadaljnjih 
reakcijah.   
3.2 Pregled substratov 
 
Po končani optimizaciji reakcijskih pogojev smo določili splošne pogoje za izvajanje 
gem-dimerizacije z različno substituiranimi aromatskimi in alifatskimi substrati. Za 
oceno vpliva vezanih skupin na reaktivnost in uspešnost pretvorbe smo definirali pogoje 
kot dvourno segrevanje pri 50 °C v DCM z 2 mol% Pd(OAc)2 in 2 mol% P(o-Tol)3. 
Natančnejši podatki se nahajajo v eksperimentalnem delu. 
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Tabela 11: izkoristki produktov 2 pri gem-dimerizaciji izbranih acetilenov 1 
 
 
 
# R Acetilen 1 Produkt 2 ηNMR
a (ηi)
b 
1 Ph 1a 2a 90 (75) 
2 4-MeO-C6H4 1b 2b 88 (71) 
3 4-CF3-C6H4 1c 2c 56 (40) 
4 H3C-(H2C)10 1d 2d 65 (56) 
5c TMS 1e 2e' 55 (36) 
6c TIPS 1f 2f' 35 (20) 
7 4-Me-C6H4 1g 2g 77 (46) 
8 4-CN-C6H4 1h 2h 0 
9 4-NO2-C6H4 1i 2i 0 
10 4-NH2-C6H4 1j 2j 65 (33) 
11 2-NH2-C6H4 1k 2k 67 (37) 
12d 4-Br-C6H4 1l 2l 65 (34) 
13 2-F-C6H4 1m 2m 77 (66) 
14 3-Cl-C6H4 1n 2n 41 (30) 
15 2-Py-C6H4 1o 2o 0 
16 Ph-S-CH2 1p 2p 0 
17 Cl-(H2C)4 1r 2r 60 (26) 
18 Cy 1s 2s 61 (33) 
19 
 
1t 2t 62 (46) 
20 
 
1u 2u 60 (53) 
a1H NMR izkoristek surovega produkta, bIzkoristek izoliranega produkta, cNastanek 
trans-dimera 2', dUporabljeni 4 mol% katalizatorja. 
 
Pri nadaljnjem pregledu reaktivnosti acetilenov smo potrdili začetna opažanja, da gem-
dimerizacija acetilenov z elektrondonorskimi substituenti poteka bolje od tistih, z 
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elektronakceptorskimi. Skladno z literaturo smo ugotovili tudi, da sta čiščenje in 
izolacija nekaterih produktov težavna.[1,5,6] Podatkih o izkoristkih reakcij za različne 
substrate se nahajajo v tabeli 11. 
 
Najvišji izkoristek dimerizacije smo dosegli pri reakciji nesubstituiranega aromatskega 
acetilena 1a. Reakcije elektronsko bogatih substratov (1b, 1g) so potekle nekoliko 
slabše, a s prav tako visokimi izkoristki. Izmed izbranih elektronsko revnih substratov je 
reakcija potekla le v primeru acetilena 1c. V  primeru acetilenov 1h in 1i želenih 
produktov nismo zasledili. Produkt 2h prav tako še ni bil opisan v literaturi. Razlog za 
neuspešno reakcijo je lahko topnost reagentov v primeru nitro skupine (1i) oz. 
interakcija nitrilne skupine (1h) s katalitskimi zvrstmi. 
 
Preverili smo še vpliv položaja substituenta na obroču za potek gem-dimerizacije. 
Uporabili smo acetilena z NH2 skupino na p-(2j) oz. o-(2k) položaju fenilnega obroča. 
Ugotovili smo, da je v obeh primerih reakcija potekla s primerljivim izkoristkom in 
torej položaj substituentov ne vpliva bistveno na potek reakcije. Z izbranim postopkom 
gem-dimerizacije smo uspeli pripraviti tudi dva do sedaj neopisana produkta 2m in 2n. 
Ta sta bila substituirana s halogenimi elementi na različnih položajih aromatskega 
obroča.  
 
V primeru heteroaromatskega substrata 1o reakcija ni potekla in produkt 2o prav tako ni 
literaturno znan. Enako smo opazili tudi v primeru tiolnega substrata 1p. 
 
Uspešnejši smo bili pri pripravi alifatskih eninov, kjer so bili izkoristki pretvorb 
različnih substratov podobni (vnosi 4, 17–20). Zmerne izkoristke smo dosegli tako pri 
uporabi alkilnih (1d, 1r) kot tudi cikličnih alifatskih substituentov (1s, 1u). Bistvenega 
vpliva na izkoristek reakcije ni bilo opaziti niti v primeru nenasičenega cikloheks-1-
enskega substituenta (1t). 
 
V primeru substratov s sililnimi skupinami (1e in 1f) sta po izbranem postopku nastala 
trans-produkta (glej stran 20).  
 
V tabeli 20 so prikazani kemijski premiki gem-protonov Ha in Hb pripravljenih eninov 
2. Kemijski premik elektronsko bogatih substratov (2b, 2g) je nekoliko nižji od 
nesubstituiranega produkta 2a, kemijski premik elektronsko revnega enina 2c pa višji. V 
primeru produktov 2j in 2k je razviden vpliv položaja substituenta na kemijski premik 
in sicer se signala gem-protonov v primeru o-NH2 pojavita pri višjem kemijskem 
premiku kot pri p-NH2. Opazimo lahko tudi, da se signali produktov z alifatskimi 
substituenti (2d, 2r, 2s, 2u) pojavijo pri nižjih kemijskih premikih kot signali aromatsko 
substituiranih produktov.  
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Tabela 12: kemijski premiki gem-protonov Ha in Hb produktov 2 
 
 
# Produkt 2 δ(Ha) [ppm] δ(Hb) [ppm] 
1 2a 5.99 5.77 
2 2b 5.84 5.62 
3 2c 6.10 5.91 
4 2d 5.20 5.11 
5 2f* 6.12 5.70 
6 2g 5.92 5.68 
7 2j 5.75 5.51 
8 2k 5.92 5.70 
9 2l 5.98 5.78 
10 2m 6.12 6.02 
11 2n 6.01 5.81 
12 2r 5.24 5.16 
13 2s 5.12 5.11 
14 2t 6.14 5.35 
15 2u 5.24 5.17 
 
3.3 Heckova reakcija 
 
Enine 2, pripravljene s postopkom dimerizacije, smo izpostavili pogojem za Heckovo 
reakcijo. V prisotnosti aril halogenida (4), paladijevega katalizatorja in baze je 
pričakovati nastanek trisubstituiranih produktov 5, prikazanih na sliki 20. 
 
 
Slika 20: Heckova reakcija 
 
Zaradi relativne nestabilnosti substratov 2 smo morali začetne pogoje in modelno 
reakcijo skrbno načrtovati. V seriji aril halogenidov in psevdohalogenidov so aril jodidi 
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najbolj reaktivni za reakcije pripajanja. Znano je, da jih lahko pri sobni temperaturi 
aktivirajo že enostavni fosfinski katalizatorji, kot na primer komercialno dostopen 
Pd(PPh3)4 oz. Pd(OAc)2/PPh3.
[34] Posledično smo za modelni halogenid izbrali 1-jodo-4-
metilbenzen (4a), brez izrazitih stereoelektronskih vplivov, vendar s karakteristično 
CH3 skupino, ki omogoča sledenje z 
1H NMR spektroskopijo. Za modelni enin smo 
izbrali 2a, ki ga je mogoče pripraviti z dobrim izkoristkom. Z izbranima substratoma 
smo izvedli testno Heckovo reakcijo pod pogoji opisanimi v literaturi za Heckovo 
reakcijo z uporabo Pd(OAc)2 in PPh3.
[18] Kot bazo smo uporabili K2CO3, za topilo pa 
vodo (slika 21). Reakcija pri 50 °C ni potekala in po 2 h smo z analizo reakcijske zmesi 
ugotovili zgolj prisotnost izhodnih reagentov. Ker Heckove reakcije praviloma 
zahtevajo visoko temperaturo, smo reakcijo izvedli še pri 100 °C. V skladu z 
ugotovljeno nestabilnostjo enina 2a smo tokrat v 1H spektru reakcijske zmesi opazili 
zgolj signale za aril jodid, enin pa je razpadel. Tudi v primeru, ko smo PPh3 zamenjali 
za sterično zahtevnejši P(o-Tol)3, ki glede na literaturo omogoča Heckovo pripajanje 
aril kloridov oz. bromidov in olefinov/stirenov pri sobni temperaturi,[15] je bila reakcija 
neuspešna. Ugotovili smo, da po daljšem času (24 h) enin 2a razpade že pri 50 °C. Prav 
tako reakcija pri 100 °C vodi do razpada enina 2a, enako kot smo opazili pri uporabi 
PPh3. Produkta nam pod temi pogoji ni uspelo pripraviti. 
 
 
Slika 21: Heckova reakcija z reakcijskimi pogoji po literaturi[18] 
 
V nadaljevanju smo poskusili reakcijo izvesti še s katalitskim sistemom z in situ 
tvorjenim P(t-Bu)3 ligandom s sterično oviranimi alkilnimi skupinami. V literaturi so 
namreč opisali, da uporaba Pd2dba2 kot paladijevega prekurzorja, fosfonijeve soli [(t-
Bu)3PH]BH4 in baze Cy2NMe vodi do Heckove reakcije med sicer manj reaktivnimi aril 
kloridi oz. bromidi in olefini že pri sobni temperaturi.[35] Omenjene pogoje smo 
uporabili za reakcijo med izbranimi modelnimi reagenti (slika 22). Kljub temu reakcija 
ni bila uspešna in po 48 h pri sobni temperaturi so bile v reakcijski zmesi prisotne zgolj 
izhodne spojine. V nadaljevanju smo testirali še nabor različnih baz, ki sodelujejo pri 
deprotonaciji enina. Uporaba NaOCH3 kot močnejše baze ni dala želenih rezultatov niti 
pri daljšem reakcijskem času (120 h). Prav tako do pretvorbe ni prišlo niti z uporabo 
nabora drugih baz kot na primer K2CO3 in DABCO niti pri povišani temperaturi. Tudi 
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uporaba večje količine katalizatorja in ligandov (15 mol%) ni dala želenih rezultatov. V 
vseh primerih je bila reakcija neuspešna zaradi razpada enina. 
 
Slika 22: Heckova reakcija z reakcijskimi pogoji po literaturi[35] 
 
V želji po nadaljnji aktivaciji sistema smo aril jodid v nadaljevanju nadomestili z 
reaktivnejšim analogom, diariljodonijevo soljo (6). Jodonijeve soli so hipervalentne 
jodove spojine, ki se jih enostavno pripravi z oksidacijo aril jodidov in kombinacijo z 
arilnim partnerjem. So relativno stabilne in se jih uporablja v reakcijah pripajanja kot 
sredstvo za ariliranje, bolj reaktivno od aril jodidov.[36,37] Uporabili smo 5 mol% 
katalizatorja in 1 ekvivalent baze (slika 23). Želeni produkt po 24 h pri sobni 
temperaturi ni nastal. Difeniljodonijev tetrafluoroborat (6a) smo pri istih reakcijskih 
pogojih nadomestili s p-metoksi substituiranim derivatom (6b). Tudi v tem primeru 
reakcija ni potekla. Reakcijo smo izvedli pod pogoji opisanimi v literaturi[37] v 
prisotnosti Pd(OAc)2 in baze, brez dodanega liganda. 
1H NMR spekter surovega 
produkta v tem primeru poleg izhodnega enina pokaže zgolj prisotnost 4-jodoanizola, ki 
je posledica razpada jodonijeve soli in ne produkta 5. Enaka opažanja so bila tudi v 
primeru povišane temperature ali uporabi drugih baz (DABCO). 
 
 
Slika 23: Heckova reakcija z uporabo jodonijeve soli 
 
Vzrok za neuspele reakcije v omenjenih primerih smo pripisali eninu 2a. Njegova 
uporaba v Heckovi reakciji je problematična zato, ker ga pri relativno blagih pogojih ni 
mogoče aktivirati niti z uporabo reaktivnejših substratov, učinkovitejših katalitskih 
sistemov niti močnejših baz. Pri višjih temperaturah, ki so običajno potrebne za 
izvajanje Heckovih reakcij,[15] pa so enini 2 tudi v raztopini nestabilni in razpadejo 
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preden bi uspešno reagirali do produkta. Uporaba aromatskih eninov je tudi sicer 
nepraktična, saj so v izolirani obliki nestabilni v širokem temperaturnem območju. 
Posledično jih je potrebno sintetizirati sproti za vsako reakcijo. Za razliko od 
aromatskih eninov so analogi s sililnimi skupinami precej bolj stabilni. Odločili smo se, 
da za uporabnost v Heckovi reakciji testiramo tudi enin 2f*, kot je razvidno s slike 24.  
 
Z eninom 2f* smo ponovili reakcijo pod pogoji iz literature.[35] Po 96h pri sobni 
temperaturi 1H NMR spekter reakcijske zmesi pokaže zgolj prisotnost izhodnih spojin. 
Tudi v primeru segrevanja pri 50 °C oz. 100 °C nastanka produkta nismo opazili. 
 
Slika 24: Heckova reakcija z uporabo enina 2f* 
 
V nadaljevanju smo poskusili Heckovo reakcijo izvesti z uporabo drugačnega 
katalitskega sistema. Poleg fosfinov, se lahko v vlogi ligandov za 
stabilizacijo/aktivacijo paladija uporabljajo tudi NHC ligandi. Poleg tega, da so v 
primerjavi s fosfini manj toksični in stabilnejši, imajo tudi boljše donorske lastnosti. 
Primer paladijevega kompleksa, na katerega so koordinirani NHC ligandi je prikazan na 
sliki 25. Ligand je v tem primeru sestavljen iz triazol-5-ilidena (tzNHC), ki ima v 
strukturi vezan piridinski substituent. S piridinom olajšano pripravo, stabilizacijo in 
iniciacijo predkatalizatorja povzame termin PEPPSI (angl. pyridine-enhanced 
precatalyst preparation, stabilization and initiation), zato se je za take komplekse 
uveljavilo ime PEPPSI Pd-tzNHC.[42] 
 
 
Slika 25: PEPPSI Pd-tzNHC kompleks 
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Kompleks PEPPSI Pd-tzNHC smo uporabili kot katalizator za reakcijo med eninom 2f* 
in aril jodidom 4a pod pogoji, ki so se izkazali za uspešne v primeru druge reakcije 
pripajanja.[42] Substrate smo v prisotnosti kompleksa v vodnem mediju segrevali pri 140 
°C. Po 48 h smo z 1H NMR analizo alikvota reakcijske zmesi potrdili nastanek želenega 
produkta 5d (slika 26).  
 
Slika 26: Heckova reakcija z uporabo PEPPSI Pd-tzNHC katalizatorja 
 
Nastali produkt smo izolirali z ekstrakcijo in očistili s preparativno TLC kromatografijo. 
Pripravljeni produkt je dodatno potrdil tezo, da je bila neuspešnost Heckove reakcije z 
aromatskimi enini posledica njihove nestabilnosti. Substrat 5d je po drugi strani 
zanimiv še zaradi tega, ker je mogoče različni sililni skupini selektivno odstraniti in 
potencialno uporabiti za pripravo drugače funkcionaliziranih produktov. 1H NMR 
spekter produkta 5d je prikazan a sliki 27. Poleg želenega enina je v spektru vidno tudi 
topilo (etil acetat), ki bi ga bilo v nadaljevanju smiselno odstraniti z uparevanjem pod 
znižanim tlakom.   
 
 
 
Slika 27: 1H NMR spekter produkta 5d 
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4. Zaključek 
 
Tekom raziskovalnega dela smo razvili in optimizirali metodo za gem-selektivno 
dimerizacijo terminalnih acetilenov in jo uporabili za sintezo različnih aromatskih in 
alifatskih gem-eninov. Izolirane produkte smo karakterizirali z 1H NMR tehniko in 
preverili njihovo uporabnost v Heckovi reakciji.  
 
Na primeru modelne reakcije dimerizacije acetilena 1a smo opazovali vpliv izbire in 
količine katalizatorja, topila, reakcijskega časa in temperature. Kot katalizator smo 
uporabljali paladijev(II) acetat. V primeru uporabe PPh3 kot liganda smo ob 
spreminjanju reakcijskih pogojev dosegli največ 65% izkoristek, zato smo ga v 
nadaljevanju nadomestili s sterično zahtevnejšim P(o-Tol)3. Kot najustreznejše topilo 
smo izbrali DCM. Ugotovili smo, da dimerizacija poteka hitreje in bolj učinkovito pri 
višji temperaturi (50 °C). Za izolacijo produktov smo uporabili filtracijo skozi čep iz 
silikagela. Z optimiziranimi reakcijskimi pogoji smo dosegli 90% izkoristek produkta 
2a. 
 
Z izbranimi reakcijskimi pogoji smo reakcijo dimerizacije izvedli za različne aromatske 
in alifatske substrate. Pri tem smo ugotovili, da pod enakimi pogoji v primeru uporabe 
sililnih acetilenov nastanejo trans-produkti. Analiza stabilnosti izbranih produktov je 
pokazala, da aromatski enini (2a, 2b in 2c) razpadajo hitreje od nearomatskih. Alifatski 
(2d) in sililni (2f*) enin sta posledično primernejša za nadaljnjo uporabo.  
 
Pri optimiziranih pogojih so reakcije z acetileni potekle do dobrih izkoristkov v primeru 
elektronsko bogatih aromatskih in alifatskih acetilenov. V primeru elektronakceptorskih 
substituentov je reakcija potekla le z uporabo aromatskega acetilena s -CF3 skupino, v 
ostalih primerih (-CN, -NO2) želeni produkt ni nastal. Pripravili smo tudi dva do sedaj 
neznana produkta 2m in 2n.  
 
Enin 2a smo v nadaljevanju izpostavili različnim pogojem za Heckovo reakcijo. 
Želenega trisubstituiranega produkta nismo uspeli sintentizirati niti z uporabo 
reaktivnejših substratov, katalitskih sistemov niti močnejših baz. Vzrok smo pripisali 
težavni aktivaciji enina in njegovi občutljivosti na višje temperature. Enin 2a smo zato 
nadomestili s stabilnejšim eninom 2f*. V prisotnosti katalizatorja PEPPSI Pd-tzNHC 
smo sililni enin 2f* uspešno arilirali pod pogoji za Heckovo reakcijo in izolirali produkt 
5d. 
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5. Eksperimentalni del 
5.1 Reagenti, topila in aparature 
 
Kemikalije so bile iz komercialnih virov (Fluka, Sigma Aldrich, FluoroChem). 
Acetonitril, DCM in THF so bili sušeni nad CaH2 in destilirani pred uporabo. Ostala 
topila so bila uporabljena brez predhodnega čiščenja, sušenja ali drugačnega načina 
predpriprave. 
 
NMR spektri so bili posneti s 500 MHz spektrometrom Bruker Avance III in s 300 MHz 
spektrometrom Bruker Avance DPX 300. Kemijski premiki protonskih resonanc so 
podani glede na rezidualni signal CDCl3 (δ = 7.26 ppm). Kemijski premiki ogljikovih 
resonanc so prav tako podani glede na rezidualni signal CDCl3 (δ = 77.2 ppm). Kemijski 
premiki (δ) so podani v ppm. Sklopitvene konstante (J) so podane v Hz. Sklopitveni 
vzorci so podani kot: s (singlet), d (dublet), t (triplet), q (kvartet) in m (multiplet).  
 
Masni spektrometri visoke ločljivosti (HRMS) so bili izmerjeni z Agilentovim Accurate 
Mass TOF LC/MS spektrometrom (Agilent 6224) na prelet ionov (TOF, angl. time of 
flight) nastalih pri elektrorazprševanju (ESI, angl. electrospray ionization) pri 
atmosferskem tlaku. Produkti ne ionizirajo. 
 
Za tankoplastno kromatografijo smo uporabljali TLC ploščice (Fluka Analytical) s 
silikagelskim matriksom na aluminijastih nosilcih, impregnirane s fluorescenčnim 
indikatorjem (λe = 254 nm). Opazovali smo jih pod UV-svetilko (CAMAG) pri valovnih 
dolžinah 254 nm in 366 nm. Za kolonsko kromatografijo smo uporabljali silikagel 
(Fluka Silica gel 60, mesh 220-240). Meritve mase smo opravili na tehtnici proizvajalca 
Mettler Toledo, model AG 204. 
 
5.2 Splošen postopek za gem-dimerizacijo terminalnih acetilenov 
 
V pečici (pri 130 °C) sušeno ACE cevko smo ohladili v toku argona in vanjo v 
navedenem vrstnem redu dodali Pd(OAc)2 (2 mol%), P(o-Tol)3 (2 mol%), 2 mL DCM 
in acetilen 1. Raztopino smo prepihali z argonom. Reakcijo smo pustili teči 2 h pri 50 
°C. Po končani reakciji smo DCM uparili pod znižanim tlakom. Produkt smo izolirali s 
filtracijo skozi čep iz silikagela. Filtratu smo dodali interni standard 1,3,5-
trimetoksibenzen in topilo uparili. Maso nastalega produkta 2 in izkoristek reakcije smo 
določili z 1H NMR spektroskopijo, na podlagi razmerja integralov med produktom in 
internim standardom. Kemijski premiki internega standarda so v 1H NMR spektru pri 
6.09 (s, 3H) in 3.77 (s, 9H), v 13C NMR spektru pa pri 161.4, 92.7 in 55.8 ppm.  
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But-3-en-1-in-1,3-diildibenzen (2a) 
Po splošnem postopku. Pd(OAc)2 (4.49 mg, 0.02 mmol), P(o-Tol)3 (6.09 mg, 0.02 
mmol), fenilacetilen (1a, 100 mg, 0.98 mmol). Produkt 2a (75 mg, 75%) smo izolirali s 
filtracijo skozi čep iz silikagela (petrol eter). Rumeno olje. 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.73 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.55–7.53 (m, 2H), 7.40–7.32 
(m, 6H), 5.99 (s, 1H), 5.77 (s, 1H). Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.[7] 
 
 
   
4,4'-(but-3-en-1-in-1,3-diil)bis(metoksibenzen) (2b) 
Po splošnem postopku. Pd(OAc)2 (4.49 mg, 0.02 mmol), P(o-Tol)3 (6.09 mg, 0.02 
mmol), 1-etinil-4-metoksibenzen (1b, 100 mg, 0.75 mmol). Produkt 2b (71 mg, 71%) 
smo izolirali s filtracijo skozi čep iz silikagela (DCM/petrol eter : 3/1). Rumeno olje. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.66 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.47 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.89 (t, 
J = 8.7 Hz, 4H), 5.84 (d, J = 0.9 Hz, 1H), 5.62 (d, J = 0.9 Hz, 1H), 3.83 (d, J = 1.1 Hz, 
6H). Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.[7] 
 
 
   
4,4'-(but-3-en-1-in-1,3-diil)bis((trifluorometil)benzen) (2c) 
Po splošnem postopku. Pd(OAc)2 (2.25 mg, 0.01 mmol), P(o-Tol)3 (3.04 mg, 0.01 
mmol), 1-etinil-4-(trifluorometil)benzen (1c, 100 mg, 0.59 mmol). Produkt 2c (40 mg, 
40%) smo izolirali s filtracijo skozi čep iz silikagela (petrol eter). Rumeno olje. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.80 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.69–7.59 (m, 6H), 6.10 (s, 
1H), 5.91 (s, 1H). Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.[38] 
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15-metilenheptakos-13-in (2d) 
Po splošnem postopku. Pd(OAc)2 (4.49 mg, 0.02 mmol), P(o-Tol)3 (6.09 mg, 0.02 
mmol), tetradek-1-in (1d, 200 mg, 1.03 mmol). Produkt 2d (111 mg, 56%) smo izolirali 
s filtracijo skozi čep iz silikagela (heksan). Svetlo rumeno olje. 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 5.20 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 5.11 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 2.29 (t, 
J = 7.1 Hz, 2H), 2.11 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.30–1.26 (m, 37H), 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 9H). 
Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.[31] 
 
 
(E)-but-3-en-1-in-1,3-diilbis(trimetilsilan) (2e') 
Po splošnem postopku. Pd(OAc)2 (4.49 mg, 0.02 mmol), P(o-Tol)3 (6.09 mg, 0.02 
mmol), etiniltrimetilsilan (1e, 100 mg,1.02 mmol). Produkt 2e (36 mg, 36%) smo 
izolirali s filtracijo skozi čep iz silikagela (etil acetat). Rumeno olje. 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 6.52 (d, J = 19.3 Hz, 1H), 5.97 (d, J = 19.3 Hz, 1H), 0.18 
(s, 9H), 0.07 (s, 9H). Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.[6] 
 
 
(E)-but-3-en-1-in-1,3-diilbis(triizopropilsilan) (2f') 
Po splošnem postopku. Pd(OAc)2 (4.49 mg, 0.02 mmol), P(o-Tol)3 (6.09 mg, 0.02 
mmol), etiniltriizopropilsilan (1f, 100 mg, 1.10 mmol). Produkt 2f' (20 mg, 20%) smo 
izolirali s filtracijo skozi čep iz silikagela (heksan). Rumeno-rjavo olje. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 6.37 (d, J = 19.6 Hz, 1H), 6.04 (d, J = 19.6 Hz, 1H), 
1.16–1.01 (m, 42H). Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.[6] 
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4,4'-(but-3-en-1-in-1,3-diil)bis(metoksilbenzen) (2g) 
Po splošnem postopku. Pd(OAc)2 (4.49 mg, 0.02 mmol), P(o-Tol)3 (6.09 mg, 0.02 
mmol), 1-etinil-4-metoksilbenzen (1g, 100 mg, 0.86 mmol). Produkt 2g (46 mg, 46%) 
smo izolirali s filtracijo skozi čep iz silikagela (DCM/petrol eter : 3/1). Rumeno olje. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.62 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.42 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.16 (t, 
J = 8.3 Hz, 4H), 5.92 (d, J = 0.9 Hz, 1H), 5.68 (d, J = 0.9 Hz, 1H), 2.37 (s, 6H). 
Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.[7] 
 
 
   
4,4'-(but-3-en-1-in-1,3-diil)dianilin (2j) 
Po splošnem postopku. Pd(OAc)2 (4.49 mg, 0.02 mmol), P(o-Tol)3 (6.09 mg, 0.02 
mmol), 4-etinilanilin (1j, 100 mg, 0.85 mmol). Produkt 2j (33 mg, 33%) smo izolirali s 
filtracijo skozi čep iz silikagela (etil acetat). Rumeno olje. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.54 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.33 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.68–
6.61 (m, 4H), 5.75 (d, J = 1.1 Hz, 1H), 5.51 (d, J = 1.1 Hz, 1H), 3.77 (s, 4H). 
Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.[39] 
 
 
   
3,3'-(but-3-en-1-in-1,3-diil)dianilin (2k) 
Po splošnem postopku. Pd(OAc)2 (4.49 mg, 0.02 mmol), P(o-Tol)3 (6.09 mg, 0.02 
mmol), 3-etinilanilin (1k, 100 mg, 0.85 mmol). Produkt 2k (37 mg, 37%) smo izolirali s 
filtracijo skozi čep iz silikagela (etil acetat). Rumeno olje. 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.18–7.11 (m, 3H), 7.04 (s, 1H), 6.93 (d, J = 7.6 Hz, 
1H), 6.85 (s, 1H), 6.66 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 5.92 (s, 1H), 5.70 (s, 1H), 3.71 (s, 4H). 
Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.[39] 
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4,4'-(but-3-en-1-in-1,3-diil)bis(bromobenzen) (2l) 
Za sintezo smo uporabili 4 mol% Pd(OAc)2 (2.25 mg, 0.01 mmol) in 4 mol% P(o-Tol)3 
(3.04 mg, 0.01 mmol). 1-bromo-4-etinilbenzen (1l, 50.0 mg, 0.28 mmol). Produkt 2l (34 
mg, 34%) smo izolirali s filtracijo skozi čep iz silikagela (petrol eter). Rumeno olje. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.55–7.48 (m, 6H), 7.37 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 5.98 (s, 
1H), 5.78 (s, 1H). Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.[40] 
 
   
2,2'-(but-3-en-1-in-1,3-diil)bis(fluorobenzen) (2m) 
Po splošnem postopku. Pd(OAc)2 (4.49 mg, 0.02 mmol), P(o-Tol)3 (6.09 mg, 0.02 
mmol), 1-etinil-2-fluorobenzen (1m, 100 mg, 0.83 mmol). Produkt 2m (66 mg, 66%) 
smo izolirali s filtracijo skozi čep iz silikagela (heksan). Rumeno olje. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.73 (td, J = 7.9, 1.8 Hz, 1H), 7.48 (td, J = 7.7, 1.9 Hz, 
1H), 7.35– 7.27 (m, 2H), 7.19–7.05 (m, 4H), 6.12 (s, 1H), 6.02 (s, 1H). 
 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 163.15 (d, J = 251.8 Hz), 160.70 (d, J = 251.2 Hz), 
133.83, 130.88 (d, J = 2.8 Hz), 130.55 (d, J = 7.9 Hz), 130.03 (d, J = 8.6 Hz), 127.20 (d, 
J = 9.9 Hz), 125.71 (d, J = 1.8 Hz), 125.46 (d, J = 11.0 Hz), 124.50 (d, J = 3.8 Hz), 
124.36 (d, J = 3.8 Hz), 116.57 (d, J = 22.9 Hz), 115.93 (d, J = 20.9 Hz), 112.03 (d, J = 
15.8 Hz), 94.16 (d, J = 3.2 Hz), 83.30. 
 
HRMS: produkt 2m ne ionizira 
 
 
   
3,3'-(but-3-en-1-in-1,3-diil)bis(klorobenzen) (2n) 
Po splošnem postopku. Pd(OAc)2 (2.25 mg, 0.01 mmol), P(o-Tol)3 (3.04 mg, 0.01 
mmol), 1-kloro-3-etinilbenzen (1n, 100 mg, 0.73 mmol).  Produkt 2n (30 mg, 30%) smo 
izolirali s filtracijo skozi čep iz silikagela (heksan). Rumeno olje. 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.67 (d, J = 0.9 Hz, 1H), 7.60–7.55 (m, 1H), 7.52 (t, J = 
1.5 Hz, 1H), 7.41 (dt, J = 7.1, 1.6 Hz, 2H), 7.34–7.28 (m, 5H), 6.01 (s, 1H), 5.81 (s, 
1H). 
 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 138.9, 134.6, 134.4, 131.7, 123.0, 129.9, 129.8, 129.3, 
129.0, 128.6, 126.4, 124.6, 124.4, 122.6, 89.8, 89.1. 
 
HRMS: produkt 2n ne ionizira 
 
 
 
   
1,11-dikloro-7-metilenundek-5-in (2r) 
Po splošnem postopku. Pd(OAc)2 (4.49 mg, 0.02 mmol), P(o-Tol)3 (6.09 mg, 0.02 
mmol), 6-kloroheks-1-in (1r, 100 mg, 0.86 mmol). Produkt 2r (26 mg, 26%) smo 
izolirali s filtracijo skozi čep iz silikagela (DCM/petrol eter : 3/1). Rumeno olje. 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 5.24 (d, J = 1.4 Hz, 1H), 5.16 (d, J = 1.4 Hz, 1H), 3.54–
3.59 (m, 4H), 2.36 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 2.17–2.14 (m, 2H), 1.92–3.88 (m, 2H), 1.80–1.76 
(m, 2H), 1.71–1.65 (m, 4H). Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.[41] 
 
 
   
but-3-en-1-in-1,3-diildicikloheksan (2s) 
Po splošnem postopku. Pd(OAc)2 (4.49 mg, 0.02 mmol), P(o-Tol)3 (6.09 mg, 0.02 
mmol), etinilcikloheksan (1s, 100 mg, 0.92 mmol). Produkt 2s (33 mg, 33%) smo 
izolirali s filtracijo skozi čep iz silikagela (DCM/petrol eter : 3/1). Rumeno olje. 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 5.17 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 5.11 (dd, J = 2.0, 1.1 Hz, 1H), 
2.52–2.49 (m, 1H), 2.04–1.98 (m, 1H), 1.79–1.65 (m, 12H), 1.34–1.26 (m, 8H). 
Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.[6] 
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1,1'-(but-3-en-1-in-1,3-diil)dicikloheks-1-en (2t) 
Po splošnem postopku. Pd(OAc)2 (6.74 mg,0.03 mmol), P(o-Tol)3 (9.13 mg,0.03 
mmol), 1-etinilcikloheks-1-en (1t, 100 mg, 0.94 mmol). Produkt 2t (46 mg, 46%) smo 
izolirali s filtracijo skozi čep iz silikagela (heksan). Rumeno olje. 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 6.38 (s, 1H), 6.16–6.14 (m, 1H), 5.35 (s, 2H), 2.19–2.17 
(m, 6H), 2.13–2.09 (m, 2H), 1.71–1.59 (m, 8H). Spektroskopski podatki se ujemajo z 
literaturnimi.[42] 
 
 
but-3-en-1-in-1,3-diildiciklopropan (2u) 
Po splošnem postopku. Pd(OAc)2 (4.49 mg, 0.02mmol), P(o-Tol)3 (6.09 mg, 
0.02mmol), etinilciklopropan (1u, 100 mg, 1.51 mmol). Produkt 2u (53 mg, 53%) smo 
izolirali s filtracijo skozi čep iz silikagela (heksan). Rumeno olje. 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 5.24 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 5.17 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 1.53–
1.46 (m, 1H), 1.35–1.26 (m, 1H), 0.83–0.75 (m, 2H), 0.70–0.62 (m, 6H). 
Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.[42] 
 
5.3 Sinteza gem-dimera s sililnima skupinama 
 
 
triizopropil(3-(trimetilsilil)but-3-en-1-in-1-il)silan (2f*) 
Spojino 2f* smo sintetizirali po postopku iz literature.[33] 
 
V pečici (pri 130 °C) sušeno ACE cevko smo ohladili v toku argona in vanjo dali 
raztopino etilmagnezijevega bromida v THF (2.4 mL, 1.0 M, 2.4 mmol). Raztopino smo 
ohladili na 0 °C in dodali etiniltriizopropilsilan (1f, 438 mg, 2.40 mmol). Reakcijsko 
zmes smo prepihali z argonom, jo segreli na 60 °C in mešali 4 h. Nato smo zmes 
ponovno ohladili na 0 °C, dodali litijev bromid (206 mg, 2.40 mmol), železov(III) klorid 
(1.6 mg, 0.5 mol%) in 1 mL destiliranega THF in pri isti temperaturi mešali 30 min. 
Dodali smo (1-bromovinil)trimetilsilan (3, 356 mg, 2 mmol) in pri 0 °C mešali še 15 
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min. Reakcijsko zmes smo nato segreli na 60 °C in mešali 24 h. Po končani reakciji smo 
zmes ohladili na 0 °C in dodali 4 mL nasičene raztopine amonijevega klorida. Ohlajeno 
reakcijsko zmes smo ekstrahirali v dietil eter (5×2 mL). Združene organske frakcije smo 
filtrirali skozi čep iz Florisila. Topilo smo uparili pod znižanim tlakom. Produkt smo 
očistili s kolonsko kromatografijo (petrol eter). Izolirali smo 2f* kot rumeno olje (235 
mg, 42%). 
 
1H NMR(300 MHz, CDCl3) δ 6.12 (d, J = 3.5 Hz, 1H), 5.70 (d, J = 3.5 Hz, 1H), 1.09 (d, 
J = 1.4 Hz, 21H), 0.17 (s, 9H). Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.[33] 
 
5.4 Heckova reakcija 
 
 
triizopropil(4-(p-tolil)-3-(trimetilsilil)but-3-en-1-in-1-il)silan (5d) 
V ACE cevko z eninom 2f* (40 mg, 0.12 mmol) smo dodali p-jodotoluen (4a, 38 mg, 
0.17 mmol), PEPPSI Pd-tzNHC (2 mg, 0.0023 mmol),[42] Cs2CO3 (38 mg, 0.12 mmol) 
in 1 mL H2O v navedenem vrstnem redu. Reakcijsko zmes smo segreli na 140 °C in 
mešali 48 h. Nastali produkt 5d smo izolirali z ekstrakcijo z etil acetatom (2×10 mL). 
Združene organske frakcije smo posušili nad brezvodnim natrijevim sulfatom in 
filtrirali. Hlapne komponente smo odstranili pod znižanim tlakom. Produkt smo očistili 
s preperativno TLC kromatografijo (petrol eter). Izolirali smo produkt 5d kot rumeno 
olje (27 mg, 0.06 mmol, 48%). 
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.97 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.12 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 6.77 
(s, 1H), 2.35 (s, 3H), 1.14 (s, 21H), 0.24 (s, 9H). 
HRMS: produkt 5d ne ionizira 
 
Za 13C NMR in preostale karakterizacije ni bilo dovolj produkta.
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